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B schreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Boratsaize, Verfahren zu deren Herstellung und deren Anwendung in elektrochemischen 
Zellen. 

[0002] Lithium-lonen-Batterien gehoren zu den aussichlsreichsten Systemen fiir mobile Anwendungen Die Einsatz- 
gebiete reichen dabei von hochwertigen Elektronil<geraten (z.B. Mobiltelefone, Camcorder) bis hin zu Batterien fiir 
Kraftfahrzeuge mit Eielrtroantrieb. 

[0003] Diese Batterien bestehen aus Kathode, Anode, Separator und einem nichtwaBrigen Elektrolyt Als Kathode 
werdentyplscherweiseLi(MniVle,)204. Li(CoMe,)02, Li(CoNi,Me,)02 0derandere Lithium- Interkalation und Insertions- 
Verbindungen verwendet. Anoden konnen aus Lithium-iVletall, Kohlenstoffen, Graphit, graphitischen Kohlenstoffen 
Oder anderen Lithium-lnterkalation und Insertions-Verbindungen oder Leglerungsverbindungen bestehen Als Elektro- 
lyt warden Losungen mit LIthiumsalzen wie LiPFg, LiBF^, LiCIO^. LiAsFg, LICF3SO3, LINICFaSO,), oder LiC(CF,SO,), 
und deren Mischungen In aprotlschen Losungsmittein verwendet. 

[0004] Die gangigen LIthiumleitsaIze lessen verschiedene Nachteile erkennen. Einige LeItsaIze weisen gerlnge Zy- 
klisierausbeuten auf (z.B. LiBF4). Andere Leitsaize verfiigen iiberelne gerlnge thermische Stabllitat (z.B LiPFg) und 
wieder andere Leitsaize sind wegen Ihrer GIftigkeit und geringen Umweltvertraglichkeit (z.B. LiAsF-) nicht besonders 
geeignet. " 

[0005] LiBF^ wurde eine hohere thermische Stabllitat als LiPFg aufweisen. Jedoch bildet es In aprotlschen Losungs- 
miiiein Elektrolyte mit sehr geringer lonischer Leitfahigkeit und ist damit fiir Hochenergiebatterien wenlger geeignel 
[0006] Zur Vermeldung dieser Nachteile wurden alternative Lithiumsaize vorgeschiagen. 

[0007] Beispielswelse warden Imide, insbesondere Bis(trif luomiethylsulfonyl)imid gemaf3 US 45054997- IVIethanide 
insbesondere Tris(trifluomiethylsulfonyl)methanid gemaB US 5273840 vorgeschiagen. Diese Saize besitzen eine hohe 
anodische Stabllitat und konnen in organischen aprotlschen Losungsmittein Losungen mit hoher Leitfahigkeit bilden 
[0008] Jedoch wird Aluminium, das ubiicherwelse als kathodischer Stromableiter eingesetzt wird zumindest von 
Imiden m nicht ausreichendem MaBe passlvlert {L. A. Dominey, Cument State of Art on Lithium Battery Electrolyte in 
G Pistoia (Hrsg.) Lithium Batteries, Amsterdam, Elsevier, 1994) 

[0009] IVIethanide hingegen lassen sich nur mit sehr groBem Aufwand herstellen und reinlgen Zudem hangen die 
elektrochemischen Eigenschaften wie Oxidationsstabilitat und Passlvlerung von Aluminium sehr stark von der Reinhelt 
des Methanids ab (WO 99/07676). 

[0010] Als weitere Altemativen wurden in EP 0698301 Lithlumspiroborate bzw. gemaB Electrochemical and Solid 
State Letters, 2(2) 60-62 (1999) Lithiumsplrophosphate vorgeschiagen. Aufgrund der Verwendung von zweizahnigen 
Liganden. besitzen diese SaIze hohe thermische Zersetzungspunkte von teilwelse iiber 200°C Mit Oxidationspoten- 
tialen von maximal 4,3V gegen Li/Li+ Ist die elektrochemische Stabilitat jedoch nicht ausrelchend fiir den Einsatz in 
Lithiumbattenen mit hochoxidierenden Elektrodenmaterialien, wie z.B. LiMngO^ oder LiC0i ^Ni^Oa (0<x<1) 
[001 1] EP 929558 lehrt die Verwendung von Lithlumfluoralkylphosphaten mit vorzugsweise perfluorierten Ethyl-oder 
Isopropylgruppen. Die thermische Stabilitat, wie auch die Hydrolysebestandigkelt dieser Lithiumsaize ist Im Veraleich 
zu LiPFg deutllch erhoht. 

[001 2] Gegenstand der vorliegenden Erfindung Ist es, SaIze fur Elektrolyte, zur Anwendung in elektrochemischen 
Zellen mit hoher Leitfahigkeit zur Verfugung zu stellen, die elektrochemisch stabil sind. 
[0013] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch Boratsaize der allgemeinen Formel 



M"" [BF,(CyF2y,,.,H,)4.J,- (I) 



^5 worin bedeuten: 

1<x<3, 1<y<8und 0<z<2y+1 und 

M ein- bis dreiwertiges Kalion (1<n<3), auBer Kalium und Barium, 
insbesondere; 
Li, 

NR1R2R3R4^ PR5R6R7R8, p(N r5r6)^r7^r8^^ ^ (^it ^.^.^^ ^^^.g ^^^^ 

55 

C(NR5R6)(NR7R8)(NR9R10)^ vvobei 
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bis R4 CyFgy^i.^H^ und 
R5 bis R'lO H Oder 
^ CyF2y^,.^H, Oder 

ein aromatischfes heterozyklisches Kation, insbesondere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelhaltige 
aromatische heterozyklische Kationen. 
10 [0014] Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen und deren Verwendung in 
Elektrolyten fur elektrochemische Zellen, Batterien, Doppelschicht- und Superkondensatoren. 

[0015] Es wurde gefunden. da3 durch die unsymnnetrische Struktur der Anionen, die Losllchkeit der erfindungsge- 
maBen Saize in aprotischen Losungsmittein deutlich hoher als die von LiBF4. Li[BF3(CF3)] und U[BF3(CH3)] istz.B. 
in reinem Diethylencarbonat eine Loslichkeit deutiich uber 2,5 mol/L 
15 [0016] Uberraschend wurde gefunden, daf3 in typlschen Losungsmittelmlschungen fur elektrochemische Zellen, wie 
z.B. EC/DEC, die erfindungsgennaf3en SaIze deutlich hohere Leitfahigkeiten Im Vergleich zu LiBF^ aufweisen. Es wur- 
den fur Li[BF3(CF3)] in EC/DEC Leitfaliigkeltswerte nahean denen des LiPFe gefunden. 

[0017] AuBerdem wurde gefunden, daB die SaIze eine sehr gute Hydrolysestabilltat aufweisen. So gelingt zum Bei- 
spiel die Synlhese von Li[BF3(CF3)] aus wassrigem Medium. 
20 [0018] Zudem zeigen die erfindungsgemaBen Salze eine elektrochemische Stabilitat vergleichbar mit der des LiPFg. 
[0019] Damit sind die erfindungsgemaB hergestetlten Boratsaize besonders fur die Verwendung in elektrochemi- 
schen Zellen geeignet. Die Boratsaize konnen mit anderen Uthiumsalzen oderauch mit Boratkomplexen in Elektrolyten 
fur sekundare Lithiumbatterien venwendet werden. 

[0020] Die Boratsaize konnen auch in Elektrolyten mit herkommlichen Leitsalzen verwendet werden. Geeignet sind 
25 z.B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewahit aus der Gruppe LIPFq, LiBF4, LiClO^, LiAsFg, LiCF3S03, LiN{CF3S02)2 oder 
LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte konnen auch organische Isocyanate (DE 199 44 603) zur Her- 
absetzung des Wassergehaltes enthalten. Ebenso konnen die Elektrolyte organische Alkalisaize (DE 199 10 968) als 
Additiv enthalten. Geeignet sind Alkaliborate der allgemeinen Formel 

Li" B-(OR')^(OR^)p 

worin, 

m und p 0, 1 , 2, 3 oder 4 mit m+p=4 und 
35 R1 und R2 gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sul- 
fonsaurerestes haben, oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthra- 
40 cenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hy- 
droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder einbis vierfach durch A oder 
45 Hal substituiert sein kann, 
haben und 

Hal F, CI Oder Br 

und A AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind 
50 Alkalialkoholate der allgemeinen Formel 

Li"" OR" 

55 sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 

unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 
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die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl der unsub- 
strtuiert Oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oderaroma- 
tischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vterfach durch A oder Hal substituiert sein kann 
hat und 

Hal F. CI, Oder Br 
und 

A AlkyI mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 
[0021] Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen der folgenden Formel (DE 199 41 566) 

[([R'(CR2R')j,],A,)yKtr-N(CF3)2 

wobei 

Kt= N, P, As, Sb, S, Se 

A= N, P, P(0), O, S, S(0), SO2, As, As(0), Sb, Sb(0) 
R\ R2 und R^ gleich oder verschieden 

H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes AlkyI C^Han+i, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Al- 
kmyl nnit 1 -1 8 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes 
CycloalkyI C^H^^_^, ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder un- 
substituiertes Heteroaryl, 

A kann In verschiedenen Stellungen in R2 und/oder R3 eingeschlossen sein, 
Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 
die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein mit 

n= 1-18 

m= 3-7 

k= 0,1-6 

1= 1 Oder 2 im Fall von x=1 und 1 im Fall x=0 

55 X- 0,1 

y= 1-4 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkali- 
satz derallgemeinen Formel 



30 



40 



D"N(CF3)2 



(II) 



mit D"^ ausgewahit aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren organischen Lbsungsmittel mit einem Salz der 
^5 allgemeinen Fomnel 

[([R\CR2R^),],A,)yKt]^-E („,) 

wobei 



Kt, A, R1, R2. R3, k, I, X und y die oben angegebene Bedeutung haben und 

CI-, Br, I-, BF4-, CIO4-, AsFg-, SbFg- oder PFg 

55 bedeutet, umgesetzt wird. 

[0022] Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formel (DE 1 99 53 638) 
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X-(CYZ)^-S02N(CR^ R^R^)2 
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mit 
X 
Y 
Z 



H, CI, C,F2,,,, C,F2,.i, (S02)kN(CRiR2R3)2 
H, F, CI 
H. F, CI 



Ri, R2, r3 h und/oder AlkyI, FluoralkyI, CycloalkyI 
m 0-9 und falls X=H, m^O 

n 1-9 

k 0, falls m=0 und k=1 , falls m=1-9, 

hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfluorierten Alkysulfonylfluoriden nnit Dimethylamin in organischen 
Losungsmittein sowie Komplexsaize der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 



worin bedeuten: 



x,y 1,2,3.4,5,6 
ein Metallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 

BR1R2R3, AIR1R2R3, PR1R2r3r4r5^ ASR1R2R3R4R5, VR1R2R3R4R5^ 

R") bis R5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt nniteinander verbun- 
den sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 
etnes Halogens (F, CI, Br), 

eines AlkyI- oder Alkoxyrestes (C^ bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann^ 
eines, gegebenenfalls iiberSau erst off gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
Oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch AlkyI {C^ bis Cg) oder F, CI, Br substituiert sein 
kann 

eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl. 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch AlkyI (C^ bis Cq) oder F, CI, Br substituiert sein 
kann, haben konnen und 

Z OR6, NR6R7, CR6R7Re, OSO2R®, N(S02R®)(SO2R^), 

C(S02R®)(S02R^)(S02R®), OCOR6, wobei 
R6 bis RQ gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeulung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R^ bis RS haben, hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- Oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder Tetraalkylammonium-lmid, -Methanid oder 
-Triflat, konnen verwendet werden. 

[0023] Auch Boratsaize (DE 1 99 59 722) der allgemeinen Formel 



55 



R3 R2 
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worin bedeuten: 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
5 x,y 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 

R*" bis R"* gleich oder verschteden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bundsner Alkoxy- oder Carboxyreste (C^Cq) konnen enthalten sein. HergesteMt werden diese Boratsaize durch Um- 
setzung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 :1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in ei- 
^0 nem aprotischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2:1 oder 4:1 . 
[0024] Die Additive konnen auch in Elektrolyte eingesetzt werden, die Lithiumfluoralkylphosphate der allgemeinen 
Fornnel (I) enthalten, 



15 



25 



30 



35 



40 



45 



'-"[PF,(CyF2y,,.,Hj6.J- (,) 



worm 



55 



1 < X < 5 



3 < y < 8 
0<z<2y+1 

bedeuten und die Liganden (CyF2y^,i.2H J gleich oder verschieden sein konnen, wobei die Vsrblndungen der allgemei- 
nen Formel (I'), 

LinPF^(CHbF,(CF3)d)J- (!•) 
[0025] in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 oder 1 , c = 0 oder 1 , d = 2 und 

e eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit den Bedingungen, da3 b und c nicht glelchzeitig jeweils = 0 bedeuten und 
die Summeaus a + e gleich 6 ist und die Liganden (CHbFclCFa)^) gleich oder verschieden sein konnen, ausgenommen 
sind (DE 100 089 55). Das Verfahren zur Herstellung von Lithiumfluoralkylphosphaten der allgenfieinen Formel (I) ist 
dadurch gekennzeichnet, dal3 wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel 

HmP(CnH2n+l)3-m ("1), 

OP(CnH2n+l)3 (IV), 

ClmP(CnH2n+l)3.m (V), 

PmP(CnH2n+i)3.n, (VI), 

CloP(CnH2n^l)5.o (VII), 

PoP(CnH2n+i)5.o (VIII), 
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in denen jeweils 

0<m<2, 3<n<8 und 0 < o < 4 bedeutet, 

durch Etektrolyse in Fluorwasserstoff fluoriert wird, das so erhaltene Gemisch der Fluorierungsprodukte durch Extrak- 
tion, Phasentrennung und/oder Destination aufgetrennt wird, und das so erhaltene fluorierte Alkylphosphoran in einem 

5 aprotischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB nnit Lithiumfiuorid umgesetzt 
wird, und das so erhaltene Salz der allgemeinen Formel (I) nach den ubiichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 
[0026] Die Additive konnen in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt werden, die Anodenmaterial, be- 
stehend aus beschichteten Metallkernen, ausgewahit aus der Gnjppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga und Zinn oder deren 
Legierungen, enthalten (DE 100 16 024). Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodenmaterials ist dadurch gekenn- 

10 zeichnet, daB 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metall- oder Legierungskerns in Urotropin hergestellt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen nnit C5-C12 emulgiert werden, 

15 

c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskerne aufgefallt werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metalihydroxide bzw. -oxihydroxide in das entsprechende Oxid ubergefuhrt 
werden. 

20 

Die Additive konnen auch in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt werden, mit Kathoden aus gangigen 
Lithium-tnterkalations und Insertionsverbindungen aber auch mit Kathodenmaterialien, die aus Lithium-Mischoxid-Par- 
tikel bestehen, die mit einem oder mehreren Metalloxiden (DE 199 22 522) beschichtet sind, indem die Partikel in 
einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, die Suspension mit einer Losung einer hydrolisierbaren Me- 

25 tallverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt und danach die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und 
gegebenenfalls calciniert werden. Sie konnen auch aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder meh- 
reren Polymeren (DE 199 46 066) beschichtet sind, erhalten durch ein Verfahren, bei dem die Partikel in einem Lo- 
sungsmittel suspendiert werden und anschlieBend die beschichteten Partikel abfiltriert. getrocknet und gegebenenfalls 
calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Additive in Systemen mit Kathoden eingesetzt werden, die 

30 aus Lithium-Mischoxid-Partikein bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden ein- oder mehrfach be- 
schichtet sind (DE 100 14 884). Das Verfahren zur Herstellung dieser Materialien ist dadurch gekennzeichnet, daBdie 
Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, eine Alkalimetallsalzverbindung suspendiert in einem 
organischen Losungsmittel zugegeben wird, Metalloxide gelost in einem organischen Losungsmittel zugegeben wer- 
den, die Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und anschlieBend die beschichteten Partikel abfiltriert, 

35 getrocknet und calciniert werden. 

[0027] Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung naher eriautert. 

[0028] Ein BFa-Losungsmittelkomplex wird 1 :1 mit einem Alkyllithium bei Temperaturen unter 0°C umgesetzt. Das 
Gemisch wird langsam auf Raumtemperatur envamnt. Ein Teil des Losungsmittels wird entfernt und der Feststoff ab- 
filtriert. Der Feststoff wird in herkommlicher Weise aufgereinigt. 

40 [0029] Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Saize geht von Lithiumsalzen aus, die in 
einem geeigneten Losungsmittel 1 :1 mit aus der Literatur bekannten [B(CF3)F3]-Salzen (Llt:Chambers, J. Am. Soc, 
82, 5298 (I960)) umgesetzt werden. Das Gemisch wird bei e rh ohter Tempo rat urgeriihrt und anschlieBend filtriert. Das 
Reaktionsgemisch wird mit aprotischen nichtwaBrigen Losungsmittein, vorzugsweise mit Losungsmittein, die in elek- 
trochemischen Zellen verwendet werden, versetzt und getrocknet. 

45 [0030] AuBerdem kann das erflndungsgemaBe Boratsalz gewonnen werden, indem das aus der Literatur bekannte 
[B(CF3)F3]-Salz (Chambers, J.Am. Soc, 82, 5298) 1 :1 bis 1 :1 ,5 mit Lithiumsalzen umgesetzt und in Wasser be! erhohter 
Temperatur geruhrt werden. Das Reaktionsgemisch wird 0,5 bis 2 Stunden am Siedepunkt erhilzl, das Wasser enlfernt 
und anschlieBend mit geeigneten Losungsmittein, bevorzugt Losungsmittel die in elektrochemischen Zellen eingesetzt 
werden, versetzt und getrocknet. 

50 [0031] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 

Boispiole 
Beispiel 1 : 

55 

Lithium Methyltrifluorborat 

[0032] Bei -10*'C wurden zu 1.0 g (7.1 mmol) Bortrifluorid-Etherat in 5 ml Diethylether 3.1 g 5 %-ge Dtethylether- 
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4 



Losung von MeLi (7.1 mmo! MeLi) langsam hinzugetropft und das Reaktionsgemisch unter Riihren innerhalb von 2h 
auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wurde bis auf die Haltte abgezogen, der welBe Feststoff abfittriert 
und nnit 1 nn! Ether gewaschen. Die Reste des Ethers wurden inn Vakuunn abgezogen. Ausbeute: 0.5 g (85 %). C^F 
NMR: -154.7 (m); ""H NMR: -1.48 (s)) 



MeLi + BF30Et2 [MeBFa] 



Beispiel 2: 

Lithium Trifluormethyltrifluorborat 

75 

[0033] In 100 ml Wasser wurden zu 1.84 g (0.071 mol) Lithiumfluorid 21.27 g (0.071 mol) Trimethylstannonium 
Trifluomnethyltrifluorborat gegeben. Das Gemtsch wurde bei 60°C iiber 12 Stunden geruhrt, dann das schwerlosliche 
Trimethylfluorstannan abfiltriert, das Wasser bis auf 80% abgezogen und die Reste des Trimethylfluorstannans abfil- 
Iriert. (10.2 g Li'^[B(CF3)F3]' wurden erwartel). Danach wurde Wasser so lange abgepumpt bis die Losung dickflussig 
20 wurde. 

Me3Sn'^[B(CF3)F3]- — ^ Li^ IB(CF3)F3] " 

-FSnMe3 

30 [0034] Das viskose, wasserhaltige Reaktionsgemisch (verunreinigt mit 15% LiBF4) wird in 50 ml Diethylcarbonat 
gelost, mit Magnesiumsulfat getrocknet, nach dem Abfiltrleren mit 1 00 ml CCI4 versetzt und geruhrt. Das ausgefallene 
LiBF4 wird abfiltriert und die Losung ""SF-NMRspektroskopisch auf BF4- kontrolliert. Der Gehalt des Salzes mit einer 
fluorhaltigen fluchtigen Referenz (Cf^'Cydo-CQf^^) kontrolliert und das CCI4 vollstandig im Vakuum (15Torr) abgezo- 
gen. Das zusammen mit CCI4 entfernte Diethylcarbonat wird erganzt Anschlie3end wird die Losung durch weiteres 

35 Abpumpen von Diethylcarbonat auf die gewiinschte Konzentration gebracht. 

[0035] ''^F-NMR: -76.0 (q, ^J^p = 33.6 Hz); -156.0 (q, ''Jbf= ^^-^ ^^)- Daten von Anionen entsprechen denen aus 
Lit. [1, 2]. 

Beispiel 3: 

40 

Tetraethylammonium Trifluormethyltrifluorborat 

[0036] Lithium Trifluormethyltrifluorborat wird in Acetonitril bei Raumtemperatur mit Tetraethylammoniumchlorid zu 
Tetraethylammonium Trifluormethyltrifluorborat umgesetzt. Das entstandene Lithiumchlorld wird abfiltriert und das Pro- 
45 dukt aus Acetonitril/Methyl-tert. butylether umkristallislert. 

[0037] ''^F-NMR-Daten des Anions entsprechen denen aus Beispiel 2 

Beispiel 4: 

50 Tetraethylphosphonium Trifluonnethyltrifluorborat 

[0038] Lithium Trifluormethyltrifluorborat wird in Acetonitril bei Raumtemperatur mit Tetraethylphosphoniumchlorid 
zu Tetraethylphosphonium Trifluormethyltrifluorborat umgesetzt. Das entstandene Lithiumchlorid wird abfiltriert und 
das Produkt aus Acetonitril/Methyl-tert. butylether umkristallislert. 
55 [0039] ""^F-NMR-Daten des Anions entsprechen denen aus Beispiel 2 
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Beispiel 5: 

Herstellung uber BuaSnLBFaCFJ 

5 [0040] Zu 1 .1 g (3.1 mmol) Trifluoromethyltri-n-butylstannan und 4 ml Tetrachlorkohlenstoff wurden 3.2 mmol (0.22 
g) Bortrifluorid bei -196°C kondensiert. Innerhalb 10 min wurde auf Raumtemperatur erwarmt. Nach dem Abpumpen 
des Losungsmittels verbleiben 1.3 g hochviskoses BuaSn-^pFaCFgf. 

Beispiel 6: 

10 

Lithium Trifiuormethyltrifluorborat aus BuaSn+^FaCFJ- und LiF 

[0041] Ineinen Rundkolben, dermiteinem Magnetruhrerausgeriistet ist, wurden 1.3g{3.1 nnnnol) Bu3Sn-^[BF3CF3]-, 
0.08 g (3.1 mmol) LiF und 30 ml heif3es Wasser gegeben. Das Gemisch wurde innerhalb 12 Stunden geruhrt, danach 
75 wurde es fur 1h zum Sieden erhitzt. Das ausgefallene Fiuortributylstannan wurde abfiltriert. Von der verbleibenden 
Losung zieht man das Wasser so lange ab, bis die Losung dickflussig wird. Zur weiteren Isolierung von Li+[B(CF3)F3]- 
siehe oben. 

[0042] "'^F-NMR-Daten des Anions entsprechen denen aus Beispiel 2 

[0043] ^9F-NMR [2]: -76.0 (q, 3jgp = 33.6 Hz); -156.0 (q, ■'Jbp= 40.7 Hz). Dalen von Anionen enlsprechen denen aus 
20 Lit. [1.2]. 

Beispiel 7: 

Lithiunn Bis(Trifluonncthyl)difluorborat 

25 

[0044] Zu 7S.0g (182.7 mmol) BugSn+pFaCFa]" und 7.1 g (274.1 mmol) LiF wurden 600 ml heiBes Wasser gegeben, 
fiir 12 h geruhrt und danach wurde fur 1 h zum Sieden erhitzt. Das ausgefallene Fiuortributylstannan wurde abfiltriert 
und dann das Wasser so lange abgezogen, bis die Losung dickflussig ist. 

[0045] Danach wird 150 ml Diethylcarbonat zur dickflussigen Losung gegeben. Wasser wird von der Losung im 
30 Hochvakuum abgezogen (in diesem Fall koordiniert Diethylcarbonat viel besser an Lithium als Wasser, darum kann 
Wasser zuerst entfernt werden). Man erhalt ein Gemisch aus Li+BF4-, Li+LBFaCFa]", Li+[BF2(CF3)2]' Die Losung wird 
mehrmals mil 4 ■ 30ml Wasser extrahiert und ""QF-NMRspektroskopisch kontrolliert (in der wassrigen Phase befinden 
sich Li+BF4- und Li-^fBF3CF3l-). Die Diethylcarbonatlosung wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert, danach mit 
0.2 g Lithiumcarbonat versetzt (urn vorhandene HF zu neutralisieren) und wieder abfiltriert (LiC03 und LiFsind praktisch 
35 unloslich in Diethylcarbonat). Der pH-Wert wird mit Indikatorpapier kontrolliert. Das Gehalt des Salzes wird durch In- 
tegration mit 1,1-Bis(trifluormethyl)-perfluorcyclohexan (Sdp. 120°C) festgestellt. Im letzten Schritt entfernt man 
das1,1-Bis(trifiuormethyl)-perfluorcyclohexan aus der Losung im Hochvakuum. Man kommt so zu einer Losung von 
6.7 g Lithium Bis(trifluormethyl)-difluorborat in 22.8 g Diethylcarbonat. 
[0046] i^F-NMR-Daten des Anions entsprechen denen aus [2] 

40 

Beispiel 8: 

Tetraethylammonium Bis(Trifluonnethyl)difluorborat 

45 [0047] Lithium Bis(Trifluormethyl)difluorborat wird in Acetonitril bei Raumtemperatur mit Tetraethylammoniumchlorid 
zu Tetraethylammonium Bis(Trifluonnethyl)difluort>orat umgesetzt. Das entstandene Lithiumchlorid wird abfiltriert und 
das Produkl aus Acelonitril/Melhyl-lert. butylether umkristallisiert. 
[0048] ^9F-NMR-Daten des Anions entsprechen denen aus [2] 

50 
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Beisptel 9: 

Leitfahigkeitsuntersuchungen 
5 [0049] 



10 



15 



Tabelle I: 



Spezifische ionische Leitfahigkeiten in EC: DMC (50:50 wt%) (T=25°C) 


Konzentralion [mol/dm^] 


Leitfahigkeit [mS cm'"'] 


Li[BF3(CF3)] 


Li[BF2(CF3)2] 


Li[BF3(CH3)] 


LiBF4 


LiPFg 


0,5 


5,9 








6,4 


0,75 


6,5 


7,2 


3,3 






1 


6,1 




3,4 


3,1 


7,0 


1,25 


5,4 




3.3 




6,4 



Beispiel 10: 

20 Elektrochemische Stabililat 

[0050] In einer Messzelle mit Platinarbeitselektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wurden 
jeweils 3 Zyklovoltammogrannnne hintereinanderaufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhepotentiai das Po- 
tential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 nnV/s auf 6,0 V gegen Li/Li-^ erhoht und inn weiteren Verlauf 
25 zuruck auf das Ruhepotentiai gefahren. 

[0051] Als Elektrolyte wurden 0,5 molare Losungen von Li[BF3CH3] und Li[BF3CF3] in EC/DEC (50:50 wt%) verwen- 
det. Abbildung 1 zeigt die jeweils ersten Halbzyklen der Zyklovoltammogramnne. 



50 Patentansp ruche 

1 . Boratsaize der allgemeinen Formel 



35 



40 



55 



M"" [BF,(CyF2y,,.,H,U.J,- 



(I) 



worin bedeuten: 

1<x<3, 1<y<8und 0<z<2y+1 und 

M ein- bis dreiwertiges Kation (1<n<3), auBer Kalium und Barium, 
insbesondere: 
Li, 

NR^R2R3R4^ PR5R6R7Ft8^ P(NR5R6)kR7^ R84.j,.^ (mit k=1-4, m=0-3 und k+m<4) Oder 
C(NR5R6){NR7R8)(NR9R10), wobei 
R'' bis R4 CyFgy+i.zH^ und 
R5 bis Rio H Oder 

CyFsy+i-zH, Oder 

ein aromatisches heterozyklisches Kation, insbesondere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelhaltige 
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aromatische heterozyklische Kationen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Forme! (I), dadurch gek nnzeichnet, daB 

5 a) BF3-L6sungsmittel-Komplexe 1:1 mit Alkyllithium unter Kuhlung umgesetzt werden. nach langsamer Er- 

warmung das Losungsmittel zu einem GroBteil entfernt und anschlieBend der Feststoff abfiltriert und mit einem 
geeigneten Losungsmittel gewaschen wtrd, Oder 

b) Lithiumsaize in einem geeigneten Losungsmittel 1:1 mit B(CF3)F3-salzen umgesetzt werden, bei erhohter 
10 Temperatur geriihrt und nacli Entfernen des Losungsmittels das Reaktionsgemisch mit aprotischen 

nichtwafBrigen Losungsmittein, vorzugsweise mit Losungsmittein die in elektrocliemischen Zellen venwendet 
werden, versetzt und getrocknet wird, oder 

c) B(CF3)F3-salze 1:1 bis 1:1,5 mit Lithiumsalzen in Wasserbel erhohter Temperatur umgesetzt und 0,5 bis 
15 2 Stunden am Siedepunkt erhitzt werden, das Wasser entfemt und das Reaktionsgemisch mit aprotischen 

nichtwaBrigen Losungsmittein, vorzugsweise mit Losungsmittein die in elektrochemischen Zellen venwendet 
werden, versetzt getrocknet wird. 

3. Eleklrolyt, enlhaltend mindeslens eine Verbindung des Anspruchs 1 . 

20 

4. Elektrolyt nach Anspruch 3, enthaltend mindestens noch ein anderes Leitsalz oder Additiv. 

5. Elektrochemische Zelle, enthaltend einen Elektrolyten nach Anspruch 3 oder 4. 

25 6. Batterie, Doppelschichtkondensator oder Superkondensator nach Anspruch 5. 

7. Verwendung der BoratsalzegemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Elektrolyten fur elektrochemische Zellen, Bat- 
terien, Doppelschicht- bzw. Superkondensatoren. 

30 
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